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論    文    の    要    旨 
 
 本論文は層状ペロブスカイト酸化物を対象として、水酸化有機アンモニウム水溶液中での巨大な水和
膨潤を介した単層剥離過程について様々な観点から調べ、生成するナノシートのサイズ、形状、収率が
有機アンモニウムイオンに強く依存することを明らかにし、その理由について考察したものである。 
近年、物質・材料分野で高い注目を集めているナノシートは、厚さ方向には１ナノメートル前後であるこ
とに対し、横サイズはその数百倍から数万倍と、極めて高い２次元異方性を持つ二次元物質である。炭
素原子で構成されるグラフェンをはじめとして、カルコゲナイド、酸化物、水酸化物、窒化物系などナノシ
ートは組成と構造の多様性に富んでおり、それぞれバルクでは見られないユニークな特性を示すことが報
告されている。その中でも酸化物ナノシートは構造・組成に依存して、半導体的特性や誘電性、強磁性、
光触媒性など多彩な機能性を発揮するため、エレクトロニクスやエネルギー、環境、バイオなど広範な分
野への応用が期待され、高い注目を集めている。酸化物ナノシートは前駆体となる層状物質をアミン類水
溶液中において水和膨潤させることで層１枚１枚までバラバラに剥離することにより得られる。最近の研究
では層状チタン酸化物の単結晶が溶液中で元の厚みの１００倍にも大きく膨潤するという驚くべき現象が
見出され、これまで未解明の部分が多かった膨潤反応に関する理解が増進しつつある。一方、単分散コ
ロイドとして得られるナノシートをビルディングブロックとして用い、自己組織化反応等に基づく液相反応
技術を適用することにより、ナノレベルで精密に制御された薄膜やナノ複合体などを誘導することができる
ことから、これを用いた機能性材料の開発が高い注目を集めている。このような応用展開を進めるうえで
重要な課題の一つとして、高品質でサイズ、形状が制御されたナノシートの合成法の確立が挙げられる。
特に、数十 μm の横サイズの大型ナノシートを用いることで機能性の向上につながる例が複数見出され
ている。ナノシートのサイズ、形状を制御した合成のためには水和膨潤に関して深い知見を得る必要が
あるが、層状酸化物の水和膨潤に関した報告例は限られている。 
本論文は、最も重要な酸化物ナノシートの一つであるペロブスカイト型ナノシートについて、その前駆
体である層状ペロブスカイトニオブ酸化物の単結晶サンプルを用い、水和膨潤及び剥離挙動を詳細に調
べることで、水和膨潤に関した理解を深めるとともに、剥離ナノシートの品質に関与する要因を詳細に検
証することで高品位ナノシートの合成を目指した研究の展開についてまとめられている。論文は以下のよ
うに 5章から構成されている。 
第 1 章は序論として、酸化物ナノシートの研究背景と、層状結晶の劈開、剥離による様々なナノシート
合成法について概説し、研究目的を記述している。 
第 2 章では、層状ペロブスカイトニオブ酸化物板状結晶の４種の水酸化テトラアルキルアンモニウム水
溶液中における膨潤挙動を様々な手法を用いて巨視的ならびに微視的観点から調べている。SAXS 測
定により、底面間隔が反応前の 1.6 nm から最大 100 nm まで大きく拡大し、大量の水溶液が取り込まれた
結果であることを論述している。この膨潤度はゲストの種類には大きく依存されず、その濃度に支配される
ことを明らかにした。 
第 3 章では 2 章で得られた巨大水和膨潤結晶に外力を加えて剥離させ、得られたナノシートを大きさ
と収率、２つの面で評価した。その結果、テトラメチルおよびテトラエチルアンモニウムイオンで膨潤された
サンプルからは結晶の晶壁を反映した数μm サイズで大型ナノシートが得られるものの収率は 10％以下
と低いのに対して、テトラプロピルおよびテトラブチルアンモニウムイオンにより膨潤された結晶からは、数
百 nm の不定形に断片化されたナノシートが 90%以上の高収率で得られることを明らかにした。 
第 4 章ではテトラプロピルおよびテトラブチルアンモニウムイオンを用いた場合の断片化の原因を明ら
かにし、高品位ナノシート合成のために工夫をし、実現させた。検証した結果、断片化の原因は外部のシ
アと疎水イオン同士の疎水総合作用が複合的に働き、ナノシートを変形させた結果であることを明らかに
した。この発想に基づいて、疎水性相互作用を弱める有機溶媒を用い剥離すると効率的に断片を防ぐこ
とができて、もとの板状結晶の形状に近い、横幅が平均 10 µm におよぶ良質なナノシートが得られると報
告している。 
第 5章では第 2章から第 4章までの研究結果を総括するとともに今後の展望について記述している。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本論文は層状ペロブスカイト型酸化物板状結晶の各種有機アンモニウムイオン水溶液中での極めて大
きな水和膨潤現象と、これに機械的シアを加えた際の剥離挙動について調べた結果を記述している。誘
起される膨潤度は有機アンモニウムイオンの種類には依存せず、主に濃度に依存することを確認する一
方、剥離して得られるナノシートのサイズ、形状、収率はイオン種に強く依存することを明らかにした。その
理由についてのいくつかの作業仮説に基づいた実験、考察を行い、有機アンモニウムイオンの疎水相互
作用が重要な役割を果たしていることを論証した。有機アンモニウムイオンを剥離剤に用いた層状酸化
物のナノシート化が報告されてから多くの報告があるが、このような知見は初めて得られたものであり、層
状ホスト化合物の単層剥離反応に関する理解を大きく増進させた研究結果であると評価される。 
 
〔最終試験結果〕 
平成 30 年 5 月 29 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
